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Kas yra LIBS?

» Laser Induce Breakdown Spectroscopy
(lazeriu indukuoto dujinio pramusimo
spektroskopija) yra zinoma kaip LIBS arba
LIPS — Laser Induced Plasma
Spectroscopy (lazeriu indukuotos plazmos
spektroskopija). Sis metodas nusako
Kiekybine ir kokybine elementy analize
spektriniame 200 — 980 nm intervale.



Istorija (trumpai)

LIBS, elementy analizé

Lazerio indukuoto pramusimo fenomenas buvo
atrastas iskart po lazerio isradimo 1961 m.
Pirmieji darbai buvo sutelkti | supratimg jvairiy
mechanizmy susijusiy Siame procese. Kali
medziaga buvo atomizuota ir suzadinta aukstoje
temperatlroje lazerio sukurtoje plazmoje,
potencialas naudoti LIBS elementy analizei buvo
greitai suvoktas daugelio mokslininkuy.



Pagrindai

* Lazeriu indukuoto pramusimo spektroskopija yra
palyginti paprastas spektrocheminis metodas
naudojantis trumpus lazerio impulsus (~7 ns)
sufokusuotus | bandin|, kad susidaryty
mikroplazma. Mikroplazma yra laikina
medziagos forma, kurios temperattra gali siekti
10.000 — 20.000 K. Sioje terpéje bandinélio
medziagos dalis yra pavercCiama | plazmag ir
cheminiai rysiai yra nutraukiami, sukuriami
suzadinti atomai ir jonai.



Sios suZadintos dalelés spinduliuoja trumpas
tiksliai apibréztas bangas priklausomai nuo
elemento.

Sugérus mikroplazmos spinduliuote intervale
200 — 980 nm galime:

1.ldentifikuoti elementus pagal jy specifinius
bangos ilgius.

2. Apskaiciuoti daleliy kiek| pagal specifinio
bangos ilgio spinduliavimo intensyvuma.

3. Nustatyti medziagos chemine sudéti pagal

sugertg spinduliuote, nes visi elementai
spinduliuoja 200 — 980 nm intervale.



* LIBS yra realaus laiko (atsako laikas
mazesnis uz sekunde) ir iS savo prigimites
yra labai jautrus dél labai mazy medziagos
kiekiy (piko gramy ar nano gramuy) is kuriy
susidaro mikroplazma. LIBS sukuria
didziulius duomeny kiekius. Taip pat, LIBS
tinkamas mazy daleliy detektavimuli, ypac,
kai dalelés dydis yra tos pacios eilés kaip ir
20 — 30 mikrony diametro sufokusuoto
lazerio spindulio.



» Eksperimentiskai yra daug paprasciau negu
masiné spektrometrija, populiariausia
charakterizavimo technika, nes LIBS gali velikti
normaliame slégyje ir pateikti naudingus
plazmos emisijos intensyvumus. Tikroji plazmos
emisija yra charakterlzuqama IStisiniu spektru
(bremsstrahlung emisija) ir diskreCiomis emlsuos
linjjomis. IStisiné emisija ir diskreti emisija IS
atomy (1) ir jony (lI) laikui bégant gesta
skirtingais tempais. Istisiné emisija gesta greitai
per kelias mikrosekundes, diskreti emisija tesiasi
desimtimis mikrosekundziy. Plazmos emisija gali
blti apsprendziama abiem atvejais, spektriskai ir
laikinal gaunant atomy emisijos linijas
atitinkancCias atomus plazmoije.
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LIBS ar LIPS?

* Lazeriu indukuoto pramusimo
spektroskopija yra taip pat zinoma kaip
lazeriu indukuotos plazmos
spektroskopija, bet sis terminas yra
reCciau vartojamas todél, kad
sutrumpinimas LIPS daznai siejamas su
kitas dalykais iseinancCiais uz optikos ribu.
Todél sutrumpinimas LIBS yra labiau
Zinomas ir naudojamas aprasant
metodika.



Dujy pramusimas

Kai pakankamai galingo lazerio impulsas (keli MW) leSiais
sufokusuojamas atmosferos ore ar dujose jvyksta pramusimas
(breakdown), pasireiskiantis rySkia Sviesos kibirkstimi.

Daugiafotoniné absorbcija sukuria kelis laisvus
eletronus ‘

Laisvi elektronai susiduria su atomais ir jonais
igyjanciais energijos iS sugeriamy spinduliuotés
fotony prieSingam bremsstrahlung procesui.

|

= (V= Vg ~Vn.—v,ng

dn,
dt

Vv, — jonizacijos greitis,

v, — difuzijos greitis,

v, — rekombinacijos greitis,
v, — neelastiniy susidarimy greitis. nt =ngexp[(v. —v, —V.)t]

Jeigu difuzijos ir neelastiniy
susiddrimy greitis yra Zzemas —
elektrony grittis sukuria karstg
plazmag



Smugio banga

Lazerio impulsas =—

4] Smm

Schlieren’o kibirkSies fotografija Neone 1000
Torr slégyje sukdurto rubino lazeriu.
Plazma plecCiasi sukurdama smugio banga.

1. stadija: lazerio detonacijos banga, iki lazerio pulso galo.
2. stadija: sprogimo banga, per pirmasias plazmos didéjimo sekundes
3. stadija: dujy pasipriesinimo jéga.



Spinduliuotés sugertis ir kieto bandinio kaitinimas

Sviesa yra sugeriama sgveikaujant elektronams = Absorbcija

Suzadinti elektronai susiduria su fononais ir kitais elektronais ir
atiduoda savo energijg - Kaitinimas

~ 1013 s — Laikas per kurj lazerio impulsas ir elektronai
savelkaus daug karty.

1. Mes galime optine energijg nenutrikstamai paversti Siluma.
2. Pusiausvyra greitai pasiekiama per impulsa.

3. Galioja temperatiiros sgvoka, todeél galima panaudoti Silumos
tekéjimo lygtis.



Lydymas

Pavirsiui pasiekys reikiamg temperatiirg, bandinélis pradeda
lydytis.

Tai svarbu virinant: Siuo atveju mes norime gauti lydyma be
garavimo, Cia yra tik trumpas tinkamas srauto tankio intervalas.
—> naudojami normalUs impulsiniai arba istisiniai lazeriai.
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Garinimas

Pasiekus virimo taskg pavirsius garuoja.

Garinimas yra pagrindinis Procesas medziagos
pasalinime esant 10° — 107 W/cm? apSvitai.

Garavimas yra terminis procesas, todél yra
stipriai jtakojamas Siluminiy bandinio savybiuy.

Elementy su zemesne garavimo temperatlra
bus perkelta | garus atitinkamai tiek pat kaip ir
kietame kune.



Garinimas ar pasalinimas (abliacija) ?

Siluminiai procesai

Apsvita 106 — 107 W/cm2 —  -YJYMas,garinimas |
Medziagos pasalinimas: keli miligramai

Kraterio gylis: keli milimetrai

Thermal vaporization 5“"“{‘\“’“"“

30% Cu, T0% Zn
Laser‘ =

Vapor

Melting Vaporization lomization Shock wave  paryicle ejection

Sprogimas, ne Siluminiai procesai
Lydymas ir garinimas mazas

Apévita >10°9 W/cm? — Medéiggos .paéali_nin)as: ke_li nanogramai
Kraterio gylis: keli mikronai
Lazerio ekranavimas
Plazmos formavimas
Smagio banga



Pasalinimas

ApSvitoje didesnéje uz 10° W/cm?, kuri pasiekiama nanosekundiniais
lazeriais sufokusuotais | bet kokla medziaga, jvyksta sprogimas.

Vienfotoné absorbcija Daugiafotoné absorbcija

Dielektrinis pramusimas PavirSiaus temperattra labai greitai auga
virSydama virimo taskg sulyg lazerio
impulsu.

Pries pavirsiaus sluoksnj galinti garuoti, popavirsiné medziaga pasieks
garavimo temperatirg, didindama temperattrg ir slégj

|

pavirSius sprogs.



Panaudojimas vézio tyrimuose

* JAV mokslininkai parode, kad LIBS gali atskirti
normalias ir piktybinio auglio Igsteles audinyje.
Jie aptiko esminius elementy intensyvumo
skirtumus normaliose ir vézinése lgstelése.

Pritaikius Sj metodg ant normaliy ir véziniy audiniy
pastebéta, kad intensyvumo santykiai Ca/K ir Na/K
buvo zymiai didesni piktybiniuose audiniy
spektruose. Rezultatai buvo patvirtinti panaudojus
kitg metodg — ICPES (inductively coupled plasma
emission spectroscopy).

Panaudotas Nd:YAG lazeris spinduliuojantis 532
nm ilgio bangas, su 10Hz pasikartojimo dazniu, 5
ns trukmés impulsu.



ACIU uz démesj



